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摘要： 本文结合电化学方法与原子力显微镜力曲线技术， 研究了两种烷基侧链长度不同的离子液体 BMITFSA
和OMITFSA在 u(111)电极表面附近的层状结构的数目和耐受力对电位的依赖性，探究了烷基侧链长度变化对
界面层状结构的影响.研究表明， 不同烷基侧链长度的离子液体体系力-电位曲线形状基本相似.在零电荷电位
（thepotentialofzerocharge，PZC）附近时，力值最小，因为此时电极表面荷电量较小，层状结构不稳定；电位偏离
PZC的过程中，第一层层状结构力值呈现先增大后减小的趋势.受到烷基侧链所处的不同位置影响，在 PZC电位
以负，短侧链离子液体的层状结构稳定性较好，而PZC电位以正，长侧链离子液体的稳定性较好.
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室温离子液体是一类完全由阴、 阳离子组成
的物质，且在室温或室温附近呈现液态.与传统电
解质溶液相比，离子液体具有电化学窗口宽、蒸汽
压低以及电导率良好等优势， 目前已在电化学等
诸多领域有广泛的应用[1-2].离子液体具有迥异于
水溶液体系的特点，“电极/离子液体” 界面结构与
“电极/水溶液”界面结构截然不同.实验[1-3]和理
论[4-6]研究结果皆表明，“电极/离子液体”界面存在
多层层状结构，并且离子液体中阴、阳离子排布方
式和电荷分布非常复杂[3,7].
基于原子力显微镜（Atomicforcemicroscope，
AFM）的力曲线技术可以通过测量针尖和样品之间
的相互作用力与距离的关系， 即AFM力曲线，对
“电极/离子液体” 界面结构进行研究.AFM力曲线
技术可以探测垂直于电极表面的纵向方向上层状结
构的信息，包括层状结构数目、厚度和稳定性，结
合电化学控制可以研究层状结构随电位的依赖性.
Atkin等人于 2007年首先在离子液体中开展
了AFM力曲线研究， 利用AFM力曲线技术在云
母/离子液体界面探测到了离子液体形成的多层溶
剂层结构[8].进一步对多种体系的研究表明[9-13]，随
着电位负移， 层状结构的数目和破坏层状结构所
需的力均不断增加， 并且界面的结构和组成可以
通过离子液体结构和电极电势进行调节.作者课
题组系统地研究了“Au(111)/BMIPF6”体系中界面
结构随电位的依赖性， 提出界面层状结构由带电
内层和中性外层组成[14]；随后，在针尖表面修饰末
端带不同电荷的分子，探测“Au(111)/OMIPF6”界面
的精细层状结构，推断了阴、阳离子及烷基侧链
在电极表面的排布细节[15]，并且进一步对温度、水
含量等因素对离子液体界面结构的影响进行了
研究[16-17].
本工作结合电化学方法与 AFM力曲线技术，
研究了两种烷基侧链长度不同的离子液体
BMITFSA和 OMITFSA在 u(111)电极表面附近
的层状结构的数目和耐受力随电位的依赖性，探
究阳离子侧链长度变化对界面层状结构的影响.
界面结构与界面电势分布密切相关，因此，理解不
同侧链长度的同类离子液体的界面结构是进一步
研究该特殊界面处电极过程动力学规律的基础.
1 实 验
1.1 试剂与仪器
离子液体BMITFSA（1-methyl-3-butylimidazo-
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lium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide, 1-甲基-3-丁
基 咪 唑 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 胺 ） 和 OMITFSA
（1-methyl-3-octylimidazolium bis (trifluoromethyl-
sulfonyl)amide，1-甲基 -3-辛基咪唑双三氟甲磺酰
亚胺）购自德国IoLiTec公司，纯度99%.构成以上
两种离子的阴阳离子结构如图 1所示.电化学测
试使用 Autolab128电化学工作站 (瑞士万通)，
AFM力曲线测量在SPM5500原子力显微镜（美国
安捷伦公司）上进行.
1.2 实验方法
Au(111)单晶电极使用前经电化学抛光和氢焰
退火， 高纯氮气保护下冷却.离子液体 BMITFSA
和 OMITFSA在高纯氩气氛的手套箱中加热 （80
oC），并同时抽真空处理.
2 结果与讨论
为比较阳离子烷基侧链长度的改变对离子液
体界面结构的影响 ， 作者选择 BMITFSA和
OMITFSA离子液体进行研究，其差别仅在于烷基
侧链长度不同，长度分别为4个碳和8个碳.
图 2为在手套箱中测得的 “Au(111)/BMITF-
SA”和“Au(111)/OMITFSA”体系循环伏安曲线.由
循环伏安曲线可知，“Au(111)/BMITFSA”体系的电
化学窗口约为 4.1V，阳极上限电位为 2.0V，对应
于阴离子TFSA-的氧化； 阴极下限电位在-2.1V，
对应于阳离子BMI+的还原分解，还原分解后的离
子液体BMITFSA会由无色变为黄色.而“Au(111)/
OMITFSA”体系的电化学窗口为4.3V，比BMITF-
SA电化学窗口略宽.
为进一步获取离子液体电化学窗口中不同电
位区间电极表面荷电状态的信息， 作者利用Kolb
课题组提出的浸入法[18]测量了该电化学界面的PZC
位置，其主要过程如下：将经过退火处理的干净
Au(111)电极在控电位的状态下浸入离子液体中，
通过改变每次控制的电位， 即可测量得到不同电
极电位下的充电电量， 即 Q-E曲线.Q-E曲线中充
电电流为零时相应表面剩余电荷为零，对应的电极
电位即可估算为PZC.图2中插图为利用浸入法测
得的 “Au(111)/BMITFSA”和 “Au(111)/OMITFSA”
体系的 Q-E 曲线， 通过线性拟合计算得到两者的
PZC电位分别为 -0.48 V(vs. Fc/Fc+)和 -0.15 V(vs.
图1 BMI+、OMI+、TFSA-结构示意图
Fig.1 SchematicillustrationofchemicalstructuresforBMI+,
OMI+andTFSA-
图 2 Au(111)在 BMITFSA(A)和 OMITFSA(B)中的循环伏安图，电化学窗口分别为 4.1V和 4.3V.扫速：0.1V·s-1.插图：
Au(111)在 BMITFSA (A)和 OMITFSA (B)中的 Q-E 曲线. PZC值在 BMITFSA和 OMITFSA中分别为 -0.48 V和
-0.15V.
Fig.2 CyclicvoltammogramsofAu(111)inBMITFSA(A)andOMITFSA(B)showingelectrochemicalwindowsof4.1Vand
4.3 V, respectively. Scan rate: 0.1 V·s-1. Insets:Q-E curves ofAu(111) in BMITFSA (A) and OMITFSA (B). The PZC
valuesweredeterminedtobe-0.48VforBMITFSAand-0.15VforOMITFSA,respectively
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图 3 Au(111)/BMITFSA界面的典型电位依赖的 AFM力-距离曲线(A-C)以及 BMITFSA中不同电位下层状结构的数目
和第一层层状结构的力值（D）
Fig.3 Typicalpotential-dependentAFMForce-DistancecurvesatinterfacesbetweenAu(111)andBMITFSA(A-C),aswellas
thenumberofthelayeringstructureandtheforceofthefirstlayeringstructureinBMITFSAatdifferentpotentials(D).
Fc/Fc+).测量得到的PZC电位可为AFM力曲线研
究选择合适的电位提供依据.
AFM力曲线技术可测量得到电极/离子液体
界面层状结构的信息，因此，作者采用 AFM力曲
线探测了相应体系中界面层状结构随电极电位的
变化， 电位选择在双层区， 并跨越PZC的电位区
间.BMITFSA离子液体中，AFM力曲线随电极电
位变化的典型数据见图3.-0.45V在PZC附近，此
电位下可观察到 2个层状结构.AFM探针施加力
为 0.52nN时， 最靠近 Au电极的最内层被刺穿；
-0.75V在 PZC以负，此电位下可观察到 3个层状
结构， 最靠近Au电极的最内层对AFM探针的耐
受力为 1.24nN；-0.25V在 PZC以正，此电位下可
观察到3个层状结构，最靠近Au电极的最内层对
AFM探针的耐受力为 1.10 nN.以上 “Au(111)/
BMITFSA” 体系的层状结构数目和第一层力值的
数据总结在图3中.可见，在PZC附近第一层力值
最小， 层状结构数目最少.随着电位正移或负移，
电位偏离PZC，层状结构数目会增加，同时力值也
会增大，该变化趋势与电极表面荷电量变化相关.
作者采用同样方法研究 “Au(111)/OMITFSA”
体系在PZC电位以负、PZC电位附近以及 PZC电
位以正的电位下电极表面离子液体层状结构，见
图4.-0.15V在PZC附近，此电位下可观察到1个
层状结构，AFM探针施加力为 0.62nN时，最靠近
Au电极的最内层被刺穿；-0.55V在 PZC以负，此
电位下可观察到3个层状结构，最靠近Au电极的
最内层对 AFM探针的耐受力为 0.99 nN；0.15 V
在PZC以正，此电位下可观察到3个层状结构，最
靠近 Au电极的最内层对 AFM探针的耐受力为
1.46 nN.以上“Au(111)/OMITFSA”体系的层状结
构数目和第一层力值的数据总结在图 4中.可
见， 层状结构数目和力值随电位的变化趋势与
“Au(111)/BMITFSA”体系一致.
为比较离子液体侧链长度变化对层状结构的
影响， 作者把两种离子液体第一层层状结构力值
随电位变化（F-E）曲线放在一起，在可获得层状结
构力曲线的电位区间比较力值随电位的变化规律.
513· ·
电 化 学 2018年
图 4 Au(111)/OMITFSA界面的典型电位依赖的 AFM力-距离曲线(A-C)以及 OMITFSA中不同电位下层状结构的数目
和第一层层状结构的力值（D）
Fig.4 Typicalpotential-dependentAFMForce-DistancecurvesatinterfacesbetweenAu(111)andOMITFSA(A-C),aswellas
thenumberofthelayeringstructureandtheforceofthefirstlayeringstructureinOMITFSAatdifferentpotentials(D).
由于不同种类离子液体的 PZC位置存在差异，所
以在比较不同侧链长度的离子液体层状结构稳定
性随电位依赖性变化规律时， 将电位校准到相对
于PZC电位，如图5.
通过图5可以看出， 不同侧链长度的离子液
体体系 F-E 曲线形状基本相似.在PZC附近时，力
值最小，因为此时电极表面荷电量较小，层状结构
不稳定； 在PZC电位以正的区间内， 随着电位正
移， 第一层力值亦呈现先增大后减小的趋势；在
PZC电位的以负区间内，随着电位负移，第一层力
值均呈现先增大后减小的趋势.需要指出，由于在
某些电位下获得的力曲线上检测不到层状结构，
即层状结构不稳定， 因此两种离子液体中获得力
值数据的电位区域并不相同.电位从 PZC处负移
或正移时，电极表面核电荷量逐渐增大，从而导致
层状结构排列趋于有序， 表现为破坏该层状结构
所需的力值变大； 但是， 当电位进一步远离 PZC
时，更多的离子进入层状结构，反而导致该层状结
构存在较多缺陷，从而降低了其稳定性，表现为力
值减小.
图 5 BMITFSA(红线)和 OMITFSA(蓝线)中第一层层状
结构的耐受力随电位的变化
Fig.5 Potentialdependence ofthe rupture force atthe first
layeringstructureinBMITFSA(redline)andOMITF-
SA(blueline)
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图 6 BMITFSA和 OMITFSA离子组分在 Au(111)表面
的可能分布
Fig. 6 Proposed arrangements in ionic entities of BMITF-
SAandOMITFSAonAu(111)surfaces
然而，在PZC电位以负和以正，两种侧链长度
离子液体形成的层状结构稳定性趋势不同（图5）：
在PZC电位以负， 短侧链离子液体 BMITFSA第
一层层状结构耐受力大于长侧链离子液体
OMITFSA第一层层状结构耐受力，所以短侧链离
子液体BMITFSA的稳定性好；而 PZC电位以正，
力值相对大小反转，长侧链离子液体OMITFSA的
稳定性好.基于以上实验数据，作者构建了“Au(111)/
BMITFSA”和“Au(111)/OMITFSA”界面第一层层
状结构在 PZC电位以负以及 PZC电位以正结构
模型，如图6所示.
在PZC以负电位区间， 受电极表面负电荷的
吸引， 阳离子首先吸附在电极表面， 侧链处于外
侧，然后是阴离子吸附层.这种分布排列方式类似
于作者以前报道的 Au(111)/OMIPF6体系的精细结
构[15].此时，阴离子与阳离子之间存在静电作用，烷
基侧链之间存在分子间作用力.OMI+烷基链长较
长，不利于阴阳离子之间的静电力作用，导致烷基
侧链排布结构紊乱，使层状结构稳定性下降.而在
PZC以正电位区间，受表面正电荷吸引，阴离子首
先吸附在电极表面，其次是阳离子，烷基侧链处于
外侧.此时，烷基侧链之间存在分子间作用力并不
会降低到阴阳离子之间的静电力作用， 从而OMI+
较长的烷基链长有利于产生较强的分子间作用
力，表现出较大的耐受力.
3 结 论
本文结合电化学方法与 AFM力曲线技术，比
较了两种烷基侧链长度不同的离子液体BMITFSA
和OMITFSA在 u(111)电极表面附近层状结构的
数目和耐受力对电位的依赖性.研究表明，不同烷
基侧链长度的离子液体体系力-电位曲线形状基本
相似.在零电荷电位附近时，因为电极表面荷电量
较小，所以力值最小，层状结构不稳定；在 PZC电
位以正的区间内，随着电位正移，第一层力值呈现
先增大后减小的趋势；在PZC电位的以负区间内，
随着电位负移， 第一层力值亦呈现先增大后减小
的趋势.电位从PZC处负移或负移时，电极表面核
电荷量逐渐增大， 从而导致层状结构排列趋于有
序， 表现为破坏该层状结构所需的力值变大；但
是，当电位进一步远离 PZC时，更多的离子进入层
状结构，反而导致该层状结构存在较多缺陷，从而
降低了其稳定性，表现为力值减小.然而，在 PZC
电位以负电位区间，短侧链离子液体BMITFSA第
一层层状结构耐受力大于长侧链离子液体
OMITFSA第一层层状结构耐受力；而PZC电位以
正电位区间，长侧链离子液体OMITFSA的稳定性
好.这是由于在PZC以负电位区间，受电极表面负
电荷的吸引，阳离子首先吸附在电极表面，侧链处
于外侧， 然后是阴离子吸附层.此时，OMI+烷基链
长较长，不利于阴阳离子之间的静电力作用，导致
层状结构稳定性下降.而在PZC以正电位区间，受
表面正电荷吸引，阴离子首先吸附在电极表面，其
次是阳离子， 烷基侧链处于外侧.此时，OMI+较
长的烷基链长有利于产生较强的分子间作用力，
表现出较大的耐受力.
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An Investigation on the Structure of Au(111)/Imidazolium-Based
Ionic Liquid Interface: Effect of Alkyl Side Chain Length
CHENLi,LIUShuai,LIMian-gang,SUJian-jia,YANJia-wei*,MAOBing-wei*
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry,
College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen361005,Fujian China)
Abstract: Inthiswork,wecomparativelyinvestigatedtheinterfacialstructuresatAu(111)electrodesurfacesintwoionicliquids
(ILs) with different alkyl chain lengths by combining AFM force curve technique and electrochemical methods. The number and
stability of the layering structures, and their potential-dependency were analyzed. The experimental results indicated that the ten-
dencies offorce-potential curves in the two ILs behave the same way. At potentials close to PZC, the ions arrange loosely, which
lowersthestabilityofthelayeringstructure.AsthepotentialshiftingawayfromPZC,moreionsattachtoelectrodesurface,which
increasesthestabilityoflayeringstructure,whilefurtherincreaseoftheionswillweakenthestabilitybecauseofthelatticesatura-
tionofions.However,thelocationofthealkylchainatpotentialsnegativetothePZCdiffersfromthatatpotentialspositivetothe
PZC,leadingtoanadverseeffectonthestabilityatnegativelychargedsurfaceandasynergisticeffectonthestabilityatpositively
chargedsurface,respectively.
Key words:ionicliquids;electrochemicalinterface;atomicforcemicroscopy;forcecurve
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